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論文内容要旨
第一童序論
 非ベソゼγ系芳香族化学の発展は近年毘ざ豪しいものがある。その中でも縮合多環状化合物は
 種々合成され多くの興味ある知見が得られている。塞研究は,ヘプタフルベン核を含む,新しい
 縮合多環状化合物の新しい合成法を開発し,その物理的,化学的知見を得て,芳香族性の研究を行
 なうことを目的とした。
 第二輩8一ハ目ヘプタフ痔ベン類の合成
 多環状化合物の中でも,古くから興味の持たれているアズレン類の合成法として8一ハ・ヘプタ
 フルベソ類とジエノフィルの付加反応を経て,脱ハ・ゲン化水素によるアズレン類の合成は,従来
 の脱水熱こよる生成より,駁率よく進行すると期待される。8一ハロヘプタフルベン類はこれまで
 8一ブ伊ムー8一シアノヘプタフルベンが知られているのみであったが,今回新しい,しかも,
 簡便な方法で数種の8一ハ質入プタフルベン類を合成した。先ずこれら化合物の反応性の検討を行
 った。
 第一に,8一モノ置換ヘプタフルベンにNBSを作用させて,好収率で8一ブロム置換ヘプタフ
 ルベン類(3≧(碗(5〉を合成した。ブ担ム置換体は一般に不安箆な化合物であることが分った。次に
 同様な方法で,NCSによって,ク・ル置換体(6),(7)を合成した。ク・ル置換体はブ・ム体に比べ
 j比較的安定であり,反応性に乏しいことが分った。
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 第三輩8一ハ篇ヘプタフルベン類の反応
 ヘプタフルベンの8位に親電子置換反応が起ることが知られており,8位の反応性に興味が持た
 れる。第二章で合成した8一八口ヘプタフルベン類はその反応性を検討するに適した化合物である
 と期待された。特に,8一ブロムー8一シアノヘプタフルベソ(3)は,反応性に富むことが前章で知
 られたの℃以後(3)を用いて,その反応性を検討した。第鼻に(3)は,シアン化銅と反応して電子的
 には,不利な8位に親核置換反応を起し,8,8一ジシアノヘプタフルベン(8)を生成した。第二に,
 金隠(銅鍋一亜鉛,亜鉛)と反応し,還元生成物(9)と,ウルマソカップリング生成物⑬を経て生
 成したと思われるなりが得られた。⑳は熱的に閉聡し⑬を生成したものと考えられた。この生成機構
 を閉らかにするために,著者が鼠に合成した⑯の母体化合物8,8'一ビヘプタフルベニルσ2の熱
 的な反応を検討した。昼勿は,キシレγ屯約10分間還流すると,完全に反応し,閉環化合物α3が
 好収率で褥られた。これら⑳㈱は,熱的には水素の1,5移動した㈹,αηの二重結合異性体が碍ら
 れる。又⑳,⑱の脱水素反応を試みたが興味ある反芳香族化合物の⑱,㈲に導くには至らなかっ
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 た。以上のことから,ビヘプタフルベニル⑯,鯵は熱的に閉環することが分った。
 第四童8一ハロヘプタフルベン類とジエノフイルの反応
 8一ハロヘプタフルベソ類とジエノフィルとの反応で1アズレン誘導体生成の収率向上が期待さ
 れ,反応を行った。ADM(アセチレンジカルボン酸ジメチルエステル),エナミン(シク・ベン
 タノソモルホリノエナミソ)では,それぞれ,7.5%,3%の収率で相当する8一シアソヘプタフ
 ルベンの場合と同程度あるいは,それ以下の収率でアズレン体¢2ン鮒が得られた。この理由とし
 て(3)の熱的不安定さ,置換基の立体効果による反悠性の低下が考えられる。(3)とTCN据,Tri
 CNEでは,それぞれ付加体から脱臭化水素した㈱,鋤が得られた。更に,¢匂,鋤あるいは㈱等は,
 シリカゲル上で形式的には,脱シアノーゲン反応を経由して,㈲のアズレン誘導体を生成すること
 を見出した。又アルミナ上でも隅様に反応し,(5)とTCNEの付加体は⑬㊥を経て,3りを生成するこ
 とが分った。㈲,⑬①は共に,赤紫色の安定な結晶である。
 第五章1.2一ジシァノアズレン類の新しい合成法
 ヘプタフルベン類がDDQと反応し,(8十2)π型付旗及びlDDQ骨格の開裂を経て,ア
 ズレン誘導体を生成する新しい反応を見出した。種々のヘプタフルベン類紛より㈲,㈱,鈎,鱒が
 低収率ながら得られた。図1に示した反応機構を推定した。得られたアズレン類はいずれも安定な
 結晶である。
 第六軍縮琿ヘプタフルベン類の合成と反応
 新しい形の縮環ヘプタフルベン類㈹,㈱,㈲,㈹を,一般式瞬の→鱒→鵜で表わされる方法で
 ベンゼン誘導体から合成した。上記化合物は,相当する単環性ヘプタフルベン類よりもかなり安定
 であり,七員環環水素のiH-NMRスペクトルも低磁場に移動しており極性構造の寄与の大きい安
 定な化合物であることを示している。このことは,縮環することにより,環粧置換基と平面を保
 つように固定され,共役が強くなるためと思われる。更に,このヘプタフルベンより,他の縮環系
 化合物への誘導を目的として,代表的な化合㈲を用いて,反応を行った。で・ンニトリルとは脱水＼
 縮合生成物㈱,NBSとは,㈹をそれぞれ生成する。又ADMとは付加体を経て,脱水棄した㈹
 のアズレン体を与える。㈹をNBSで1ブPム化し,塩基を作馬させることにより㈲のフエナレノ
 ンの異性体化合物が得られる。今後㈲の反応等に興味が持たれる。又8一フエユルヘプタフルベ
 ソも不安定な化合物として合成した。
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 第七璽ヘプタレンジオン類の合成
 ヘプタレンは,反芳香族の不安定な化合物であるが,ヘプタレンジア二才ンは,安定なi4π電
 子芳香族化合物であると報告されている。ヘプタレンジ零チオンは,10π電子系の安定な芳香族
 化合物であると予想されるが,未知化合物である・ヘプタレンジオン㈲は10π系の極性構造与2の
 寄与により,安定な芳香族化合物であると期待され,図に示した様な経路で合成した。先ず1欝を
 還元し㈱とする,ξφとジク・ロケテγの付加体鱒を加水分解することにより,鱒の二環性骨格を合
 成した。㈱は,種々の反応を行い,ト・ポ・ンと比較した。ナトリウム,銅塩を生成する。強酸中
 では,鰯のモノカチオンを生成する。更に脱水素することによP,興味の持たれる鋤のジオンヘの
 誘導が期待され,DDQにより脱水素を試みたが,確認には至っていない。接触還元によって鋤の
 化合物が得られる。次に翰をジメチル硫酸によリメチル瓢一テル化した。これらの性質は,4,5一
 ベンゾトロポ琿ンと類似している。鋤にマ・ンニトリルを作用させると,鱒の安定なヘプタフルベ
 γを与える。次には,鋤のジアゾメタンによって得られる2種類のメチルエーテル体鋤,⑳はNM
 盈からも構造決定されたが,鋤の接触還元によって,劔が得られることから劔,⑳の構造を確認し
 た。鋤を二酸化セレンで酸化すると,目的のジオγは得られず,鱒が得られた。クPム酸ピリジソ
 で酸化すると,好収率で3種のジオソ類総,劒,網が得られた。ジオン類は安定な黄色結最で1
 19-NMRから,7員環環水素は,トρボロンより,低磁場に移動しておP,極性構造の寄与の
 大きい,10π電子構造の寄与を有する芳香族化合物である。更に,これら,ジオン類を強酸
 (FSO5H)申NMRフUVを測定すると,1H-NMRでは,8・5ppm～9.5ppmに複
 雑な多重線で七員環環水素が観測さ概メトキシトロポ・ンのカチオンよ疹,約0・5ppm低磁場
 移動している。UVでは,鱒,鋤,網よりもそれぞれ約50nm長波長移動していることから,鶴
 ⑬㈱は平面構造の10π電子芳香族化合物であることが分った。
 以上各車で得られた結果を述べた。本研究では,縮合多環状芳香族化合物の新しい合成法とその
 物理的,化学的知見を得芳香族性の検討を行った。
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 論文審査の結果の要旨
 縮合多環状化合物は,芳香族性の見地から,その構造物理性および化学反応性に多大の興味が
 持たれ,近年盛んに合成その他の研究がなされつつある。黒田重靖提出の論文で扱われているヘプ
 タフルベン核を含む縮合多環状芳香族化合物は,これらの系統の一つであるが,七貴環状のヘプタ
 フルベン核を含む点に特色があり,非ベンゼン系芳書族化合物の化学の立場から大いに研究が望叢
 れているものである。本研究はこの種の化合物の合成に関するものであり,論文は8章から成って
 いる。
 第一章では,本研究の歴史的背景および目的が述べられている。第二章では,8一ハ・ヘプタフ
 ルベン類の合成法が述べられており,第臓第四および第五章では,8一ハロヘプタフルベγ類の
 化学反応性についての検討結果が述べられている。すなわち,ヘプタフルベン類のハ・ゲン化によ
 って8一ハ・ヘプタフルベン類を合成することに成功し,ついでこれらに対するシアン化銅の反応
 では求核置換体である8一シアン体が縛られること,ウルマン型の反応ではカップリング生成物と
 ともに熱反応によって7-6-7環系の多環状化合物が得られること,さらにテトラシアノエチレ
 ソや1)DQとの反応で付加体あるいはさらに脱離反応を伴ってアズレン誘導体が碍られることなど
 を見出している。
 第六章では,7-6環系の縮合多環状化合物の合成について述べているが,β一テトラロンある
 いはβ一インデノンを出発物としてシク・ヘブタシクPヘキサノンおよびその酸素類縁体の合成に
 成功している。またこれらに環化反応を適用してべγゾアズレン類が合成されることを見出してい
 る。
 第七章では,ジヒド・アズレンを原料としてジク・ルカルベンによる環拡大ついで酸化によっ
 てヘプタレソジオン類の合成に成功し,その性質を明らかにしたことについて述べている。
 以上のように著者は,7-5,7-6ン7-7あるいは7-6-7環系等ヘプタフルベン核を食む
 各種縮合多環状化合物の合成に成功し,その性質を明らかにしている。とれらの成果は非ベンゼン
 系芳香族化合物の化学の進展に大いに寄与するものである。これらは著者が独立して硯究活動を行
 うために必要な高度の研究能力と学識を持つことを示している。
 よって黒田重靖提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
 ミ
『
譲
 垂
β
 1
纏
 一323一
